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setzt sind. Durch Ausithern wurden 0.6g rohes p,p'-Ditolyl-&than erhalten, das durcli 
Umkrystallisieren aus Alkohol von sehr geringen Mengen Azobenzol getrennt wurde. 
Cl&nzende weifk BIBttchen. Schmp. 820 Misch-Schmelzpunkt mit p: p'- D i t o  1 y 1 - ii t h a n  
aus ~ X y l o l  und Kaliumpersolfat 7) zeigte keine Depression. 

0.0952g Sbst.: 0.3188g CO,, 0.0733g H,O. 

Das dkalisch gemachte Kondenswasser ergab beim Destillieren 1.5 1 Fliissigkeil, 
aus der das A n i l i n  durch Aussalzen, Ausrithern (2.65g) a l s  C h l o r h y d r a t  ge- 
wonnen wurde. G e s a m t a u s b e u t e  a n  A n i l i n c h l o r h y d a t  aus l und 2 3.7g. 

Der Rackstand der Vakuum-Destillation verhat sich wie oben angegeben. 

Cl6HI8. Ber. C 91.37, H 8.B. Get C 91.36, H 8.62 

987. Ean8 Sohmidt: -er aromaffeohe hen-Antimon- 
Verbindungen. I.: Phwylen-araineBare-sti~nren. 
[Aus d. Wissenschaftl. Laborat d. Chem. Fabrik v. H e y d e n A&] 

(Eingegangen am 13. Mai 1924.) 
Mit der Diazo-Synthese kann man sowohl den Arsinsaure-Rest, wie 

B a r t l )  und ich2) gefunden haben, als auch den Antimondure-Rest, wie 
ich gefunden habe 9, in aromatische Verbindungen einfuhren. Indem ich 
nun A n t imo  no  x y d auf di  a z o t i e r  t e Am i no - p h e n y 1 a r s i n s a u r e n 
einwirken lie6 - (&r auch umgekehrt: A r s e n i t  auf d i a z p t i e r t e  
Amino - p h e n y l s t i b i n s a u r e )  - konnte ich P h e n y l e n - a r s i n s a u r e -  
s t i b i n s a u r e n  (~6H,.As0,.SbOg.nH,0), herstellen. Die Umsetzung der 
Diazo-phenylarsindure mit Antimonoxyd, die auch in neutraler und schwach 
sawer Liisung erfolgt, gibt die beste Ausbeute, wenn die Flussigkeit a h -  
lisch ist4). 

Im Folgenden beschreibe ich zwei der neuen Arsinsiiure-stibinsiiuren : 
1. P h e n y  l e  n - 1 - a r  s i n sa  ur e - 4 - s t i  b i n s l u r  e, [(C6H,(1).AsO9(4).SbOZ, 
H,O) + 4 H,O I,, gewonnen aus diazotierter p-Amino-phenylarsinsaure und 
Antimonoxyd; 11. 4-0xy-phenylen-l-arsinsaure-3-stibinsaure, 
[((4) .OH. C6H, (1). As 0, (3). Sb O,, H,O) + 3 H,O],, gewonnen aus diazotier- 
ter m-Amino-p-oxyphenylasinsaure und Antimonoxyd. 

Von besonderem Interesse ist bei dieseri Verbindungen ihr B e r  h a 1 t e n 
g e g e n A 1 k a 1 ie n. Als auffiillige Erschinung machte sich sogleich be- 
merkbar, daI3 sie sich in Alkalien nicht wie die Arsinduren und Stibin- 
sauren sofort auflcsen, sonclern daS dieser Vorgang bei ihnen eine gewisse 
Zeit braucht. Die Versuche ergaben als Grund dieser verzogerten Los- 
lichkeit, daS in den festen Substanzen offenbar hochmolekulare, kolloide 

7) C. M o r i t z  und R. W o l f f e n s t e i n ,  B. 32, 2531 [1899]. 
*) A. 429 55 [1922], siehe dort auch die Patentliteratur. 
8) A. 421, 159 [1920], siehe dort auch die Patentliteratur. s~ h 421, 171 [lSBJ. 
4) Das gilt zunrichst f8r die p-Diazo-phenylarsindure, aber nicht durchweg f W  

substituierte Diazo-arylarsinsiiuren. Diazotierte p A  m i n o - rn - n i t  r o - p h e n  y 1 a r s i u - 
s 2 U r e  bildet auch in schwach saurer LBsung mit Antimonoxyd gut die 3 - N i t r o - 
p h e n y len-1 - a  r s in  s i U r e -  4 - s t i b i n s i U r e ,  die ich hier nicht niher Ieschreibe; 
vergl. das D. R. P. 296940 der Chem. Fabrik v. H e y d e n. Auf das Theoretische beab- 
sichtige ich in anderem Zusammenhang einzugehh. Auch mit a r s e n i g e r  S i i n r e  
reagieren Diazo-arylarsinsiiuren nach inzwischen erschienener Literatur am besten 
in alldischer LGsung unter Bildung der entsprechendm Diarsinsriuren; vergl. H. L i e b, 
B. 64, 1511 [1921], besonders die Beobachtungen bei der Darstellung der m-Phenylen- 
diarsinsaure: ferner H. B a r t , A. 429, 65 m d  S9 :1922]. 
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Gebilde vorliegen, die durch AUialien erst aufgmpalten werden mtissen, ehe 
sie aufgebst werden konnen. Die Geschwindigkeit der Aufspdtung variiert 
sehr deutlich mit der Konzentration der OH-hen ,  dem vwwendeten Alkali 
(KOH, NaOH, LiOH), der Temperatur und schlie8lich rnit dem Alter der 
ausgefiillten Substanz. Liist man p-PhenyLen-arsinsaw--stibin&ure in stark 
verdunnter Natronlauge, titriert das verwendete Alkali zuriick, llDt zw 
))Ruckpolymerisation(( stehen und gibt dann wieder Alkali hinzu, so zeigt 
sich bei dieser Versuchsanordnung deutlich das Phiinomen der 1 a n g s a m B n 
N e U t r a 1 i s a t i o n , das ich an den Aryl-stibihaiiuren beschrieben habe ”. 
Bestimmte Schlusse auf den G r a d  der P o l y m e r i s a t i o r i  wie bei den 
Aryl-stibinsauren konnen jedoch hier nicht gezogen werden. 

Wie die Stibinsiiuren geben auch die ArsinsauuDe-stibinsiuren in salz- 
saurer Lbsung m i t  v i e l e n  A m m o n i u m b a s e n  N i e d e r s c h l a g e  von 
D o p p e 1 v e r b i n d U n g e n. Nlher untersucht habe ich die aus p-Phenylen- 
arsinshre-stibinsaure mit Ammoniak in salzsaurer Losung erhaltene Ver- 
bindung [C$I,(As O,H,).(Sb C18.0H)],, (NH& 6 H,O. Die Zusammensetzung 
entspricht nicht der des Arqmonium-phenyl-chlor-antimonats, (C,H,SbCl,)NH,, 
sondern weicht davon ab, wie ich das auch schon bei der Verbindung 
(C,H,(NO,)(Cl)(Sb Cl,)), NHs, 8H,O gefunden hatte6). 

Mit P y r i d i n in salzsaurer Losung werden je nach den Versuchsbedin- 
gungen verschiedene Doppelsalze gebildet?), von denen ich eines naher be- 
schreibe, das die Zusammensetzung [C,H,(AsO,H,)(SbCl,)],.(C,H,N, HCI),, 
11/,H,O hat. 

Fur die Anregung zur Darstellung der Arsins2ure-stibinsauren bin ich 
Hrn. Dr. P h i l i p p  zu Dank verpflichtet”. 

Fur c h e m o t h e r a p e u t i s c h e  V e r s u c h e  war es von Interesse, Ver- 
bindungen zu haben, in denen der Amsins~ure- und der Stibinsaure-Rest 
als Substituenten des gleichen Benzolkerns fest verbunden sind. Das ist 
bei den andemn, inzwischen bekannt gewordenen Arsen-antimon*verbindndun- 
gen, den A r ~ n o - s t i b i ~ - v e r b i n u ~ n ,  Ar . As = Sb . Ar, nicht der Fall: Schon 
durch gelinde Oxydation k6nnen sie im Organismus in einen arsen-haltiges 
und einen antimon-haltigen Rest zerlegt werden, deren Distribution dann 
somit doch getrennt erfolgen lronnte. 

Die Pmdukte, welche aus den Arsinsiiure-stibinsauren durch die Ein- 
wirkung verschiedener Reduktionsmittel erhalten werden konnen, werde ich 
in einer folgenden Publigation beschreiben. 

Beschreibung der Versuche. 
p - P h e n y l e n - a r s i n s a u r e - s  t i b  i n s a u r e ,  

[(CdL (1) . As 0, (4) . Sb 02, W),  4 H,O 3.. 
21.7g p - A m i n o - p h e n y l a r s i l n s a u r e  werden in 1OOccrn Wasser und 

60ccm 3-n.Salzs%ure gelost und d i a z o t i e r t .  Daneben hat man 34g 
B r e c h w e i n s t e i n  in 200ccm Wasser heiD gelost. Diese Losung kuhlt 
man, um ein Auskrystallisieren zu verhindern, schnell durch AufgieBen auf 

6 )  A. 421, 193. [1920]. 
6 )  A. 421, 211 [1920]. Fiir diese Formeln sei nihere komplexchemische Cnter- 

suchung vorbehalten. 
7) Auch Antimonpentachlorid bildet mit Pyridin-Chlorhydrat v e r s c h i e d e n e 

Doppelsalze: vergl. R o s e n h e i m  und S t e l l m a n n ,  B. 34, 3378 j1901j; W e i n l a n d  
und S c h m i d ,  Z.a.Ch. 44, 37 j19051; G u t b i e r ,  2.a .  Ch. 128, 153 [1923]. 

8) Die ersten Versuche habe ich 1912 niit H m .  Dr. B U I3 j 5 g e r ausgefiihrl. 



Eis ab, gieSt sie unter Ruhren zu der Diazolijsung und fiigt unter fort- 
gemtztem Rahren 120 ccm 5-n. Natronlauge hinzu (innere Eiskuhlung;). So- 
fort entwickelt sich reichlich Stickstoff aus der alkalischen Ldsung, der 
Schaum setzt sich bald ab. Nach Beendigung der Umsetzung (kein Kuppeln 
mit R-Salz mehr) wird aus der hellsdtlichen Losung mit verd. Salzsaune 
die gebildete Verbindung als ein voluminoser Niederschlag ausgefUt und 
abgesaugt. Zur Befreiung von beigemengtem Antimonoxyd riihrt man die 
feachte Paste mit 200ccm 5-n.Salzsaure an, saugt ab und wascht rnit der 
gleichen Same wlange, bis eine Probe des Filtrats, mit Wasser verdunnt, 
rnit Schwefelwasserstoff keine orangerote, sondern nur noch eine hellgelbe 
Fiilliing gibts). 

Zur vijlligen Reinigung verwandelt man nun noch in das P y r  i d i  n - 
Do p 1) e 1 s a1 210) : Die Paste wird mit 200 ccm Salzsaure (D. 1.19) angertihrt, 
worin sie sich bei kurzem Stehen auflost. Man behandelt mit Tierkohle, 
filtriert und ruhrt in einc gekuhlte Jlischung von 20 ccm Pyrgdin und 75 ccm 
Salzstiurc (D. 1.19) ein. Das ausgeftillte Doppelsalz wird beim Ruhren und 
Kuhlen evtl. Impfen rasch krystallinisch. Marl. isoliert durch bbsaugen, 
zersetzt rnit Wasser, saugt wiedeiwm ab, lost in Natronlauge und fiillt mit  
verd. SalzsIure die nunmehr reine Phenylen-arsinsaure-stibbsaure a h  dick- 
flockigen Niederschlag aus. Dieser wird abgesaugt und grundlich ausge- 
waschen, dann bei gewohnlicher Temperatur getrocknet, nochmals rnit Wasser 
angeriihrt, gewaschen urid schlieblich, fein gepulvert, bis zur Konstanz an 
der Luft getrocknet. 

Man erhiilt so 29g11) eines farblosen Pulvers. Beim Erhitzen auf dem 
Platinblech glimmt die Substanz mit weiSem h u c h  urid kakodyl-artigem 
Geruch ab Los- 
lich ist sie in Alkalien und in konz. Salzsaure. 

0.2462g Sbst.12;: 11.45 ccm n/,oJodlsg. und 0.08Wg As,S,. - 1.0032g Sbst. verloreii 
im evakuierteu Exsiccator 0.1694 g. 

Sie lost sich nicht in den gebrauchlkhen Losungsmitteln. 

(C, HI, 0, Sb AS), (426.9). 
Ber. Sb 28.53, As 17.56, H,O (4 Mol.) 1G.58. 
Bei 1500 verlor die Substanz langsam melir Wasser, - Die obige, im Exsiccator 

entwisserte Substanzmenge nahm an der Luft 0.0726g H,O wieder mf. 
Wurde die Stibinslure nicht wie obcn aus alkalischer Ldsung durch Siiurc ge- 

fiillt, sondern aus der LBsung in konz. Salzfiure durch Ausflllen rnit Wasser und 
Auswaschen isoliert, so hatte sie nach dem Befund iter Analyse die Zusammensetzung 
[C, H,. As 0,. Sb O,, HiO], 3*/, H,O. 

Aus d i a z  o t i e r  t e r p - A m i n  0- p 11 e n y I - s t i b i n  s a u  r e  kann wie Hr. 
Dip1.-Ing. F r i e d r .  H o f f m a n n  irn Organisch-chem. Institut d. Techn. Hoch- 
schule in Dresden naher untersucht hat, durch Umsetzung init a r s e n i g e r  
S a u r e  in alkalischer Losung die gleiche p - P h e n y l e n - a r s i i n s 8 u r e -  
s t i b i n s a u r e  gewonnen werden. 

Das V e r  h a 1 t e n g e g e n A 1 k a 1 ie  n wurde in zwei Versuchsanordnun- 
gen studiert. 

Gef. Sb 28.32, -4s 17.65, H,O 16.88. 

9) Diese ruhrt von geringen Mengen in Liisuiig gegangener Arsinsiiure-slibins~ure 

10) s. unten. 
11) Bei den Reinigungsoperationeii ist ein 'Tril der in fast theoretischer A u s h t e  

12) Ober die AufschluBmetbode siehe unten. 

her, die mit Schwefelwasserstoff ein grlbes Sulfid gibt. 

rntstandenen Stibinsiure-arsinsaure mit in das Fil tra t iibergegangen. 
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V e r s u c h s r e  i h e A. Die Phenylen-arsinsPurc-slibinsBure l&t sich in Alkalien 
auf, aber nicht augenblicklich, sondern erst nach einer gewissen Zeit. Schiufer noeb 
als an dcr getrockneten Substanz l a t  sich das an der flockigen AusPBllung seheq 
Um die Erscheinung nirher zu beobachten, stellte ich daher eine Su5pension auf fol- 
gende Weisc her: 4.4g wurden in Natronlauge geliist, mit verd. SalesPurc gefAllt, 
die FBltung abgesaugt, griindlich ausgewaschen, sodaiiii noch leucht init 200 ccm 
Wasser und Glaskugeln 1-2 Stdn. gcschuttelt und auf eincn Gehalt von 20/o  einge- 
stellt (5 ccm hinterlieSan beim Verdunstcn 0.1 g). Diese Suspension wurde mit Bber- 
schbsigem Alkali behandelt und beobachtet, wie langa Zeit bis zur Aufl6sung ver- 
slrich. Es wurden gebraucht f8r 5ccm der 2-proz.. Suspension: 

~~~ 

Alter 
der Bupension 

3 Tage 
D .  
D 

x 
D 

V 

W 

> 
B 

verw. Alkali 
ocm 

1 
1 
1 

. 1  
1 
1 

10 
1 
1 

Alkali Temp. 
n 

n-KOH 
n-NaOH 
n-LiOH 
n-ROB 
n-NaOH 
n-LiOH 

"Ilo-NaOH 
n-NH3 

2 n-NaOH 

11 
11 
11 
21 
21 
21 
11 
21 
2 1  

Zeit bis zur L6eutlg 
Yin. Sek. 

2 15 
2 55 
5 45 

35 
50  

1 25 
1 40 
1 20 
36 

Eine zum Vergleich hergestellte Suspension von P h e n y 1 - s  I i b i n s  P u r c lBsk 
sich in allen Alkalien augenblicklich, ebenso Nitro-phenylstibinsaure. Die 
langsame LBslichkeit ist also nicht eine Eigentfimlichkeit der Slibinduren, sondern 
clcr ArsinsPure-stibinsiuren. 

Die Schnelligkeit der Auflosung ist nach der obigen Tabelle abhangig 
von der Temperatur, der Konzentration der OH-Ionen und von dem Kation 
(K beschleunigt iiiehr als Na, dieses mehr als Li)l3). Die Auflosungsge- 
schwindigkeit ist auBerdeni nocli abharqig von dem Alter der Suspension; 
das ))A1 t e r ncc kariri durcli Erwarmen beschleunigt werden. 

Z. B. ergnb Versuch 1 der obigen Tabcllc bei sonst gleicheu Bediiigungen, wenn 
das Aller der Suspension variiert wurde: 
Alter ' 4 )  

der Suspension: 6 Stdn. 24 Stdn. 3 Tage 10 Tage Stde. looo 
Msungszeit : 1 Min. 5 Sek. I 1 Min. 35 Sek. I2Min. 15 8ek. 1 3 Min. 5 8ek. I 4Mn.  30Sek. 

V e r s u c h s r e i h e B : Lost man Phenylen-arsinsgure-stibinslure in stark 
verdijnnter Natronlauge auf (z. B. 0.5 g' in 100 ccm Wasser und 30 ccm zz/lo- 
Natronlauge unter Schutteln) und titriert dann die angewende'te Lauge mit 
Mineralsanre zuruck, SO bleibt die Losung klar; erst ein OberschuS an 
Mineralsiiuro fallt Bus. Eine so hergestellte und durch Stehenlassen ))ruck- 
polymerisiertecc Losung l;) zeigt nun das Phiinomen der 1 a n  g s a m  e n N e u  - 
t r a  1 is a t i  o n, das ich an den Aryl-stibinsluren beobachtet habe16). 

Ffii. die Versuchsanordaung mu8 ich auf die fruheren Angaben verweisen. Quan- 
tilativ wnren die erhaltenen Daten nicht verwertbar, teils weil das verwendete Phenol- 

13) Der lyotropen Reihc z. €3. bei der Esterverseifung entsprechend. Hervorgehoben 
sei, daf3 es sich bei der Preheren Beobachtung (B. 55, 697 [1!?22]) Gber das abweichende 
Verhaltcn der Lithionlauge bei der Depolymerisation der Arylstibinsiiuren urn einen 
scharPen Unterschied hinsichtlich des Endpunktes der Depolymerisation kmdelte. Bei 
dem obigen Versuch ist nur ein zeillichcr Unterschied in der Einwirkung der Alkalien, 
der Endpunkt ist der gleiche; vergl. Versuchsreihe B. 

16) A. 421, 193 119201. 14) Voni Ausfiillen an gerecllne1. A. 421, 196 [1920]. 
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phthalein fiir den ArsiasPurerest picht geeignet ist (sehr unseharfer Umschlag und zu 
hoher Endwert, ca. 26ccm R/,o-NaOH fiir 0.5g), teils weil der Anfangwert ( c a . 9 - l O c ~ m  
fiir 0.5 g) durch die Komplexbildung awischen AninsHure- und Stibigslure-Rest beein- 
fluDt wird. "Il0-LiOH gab den gleichen Endwert wie KOH und NaOH, was nach B. 56, 
697 [lazz] bei der sauer substituierten Stibinsiure zu erwarten war. 

Vor und nach der Depolymerisation durch Alkalien zeigte sich ein 
charakteristisclier Unterschied im Verhalten gegen Magnesiamixtur 17). Die 
Losung der polyneren Substanz (nach Versuchsreihe B durch Auflosen in 
stark verdunnter Nahnlauge, Riicktitmtion der verwendeten Natmnlauge 
und Ruckpolymerisation hergesklellt) gibt rnit diesem Reagens sofort eine 
Fdlung. 1st dagegen durch Behandeln mit Albaljren Depolymerisation er- 
folgt, so bleibt die Losung auf Zusatz von Magnesiamixtur klar, crst b e h  
Erhitzen scheidet sich das M a g n e s i u m s a l z  der P h e n y l e n - a r s i n -  
s a u r e - s t i b i n s k u r e  ab. Ein N a t r i t i u i s a l z  1aat sich aus der Lo- 
sung in Natronlauge durch Alkohol aust;illen. 

Bemerkt sei noch, da13 die nach A in Suspension gebrachte und die 
nach B in Losung gebrachte Substanz sich im afinglichen Alkaliverbrauch 
(Anfangswert bei der Titration) verschkden verhalten, sie stellen offenbar 
verschiedene Komplexzustande der Phenylen-arsinsaure-stibinsiiure dar. 

V e r  b i  n d u n g  a u s P h e n  y 1 e n  -a r s i n  s i U r e - s t i b i n  s 5 U r e u n d A m  in o n  i urn - 
c h 1 o r i d ,  [H, 0, As.  C, H, . Sb (OH) Cl& [NII,],, 6 HaO. 

RPhenylen-arsinsiure-stibins8ure 16st sich in konz. Salzsiure auf. Kurzes 'Er- 
wirmen besehleunigt die Autlbsung. 2Og werden in 80ccm Salzsiure (D. 1.19) gdbst, 
iiberschfissigc salmiak-haltige Salzsiurel'J) zugegeben und in Eis gekiihlt. 1;angsrm 
erliillt sich die LBsung mit einer voluminosen Masse feiner Krystglchen, die man 
absaugt und zur Entfernung der salmiak-haltigqn Lauge mit konz. Salzsiure auswlschl. 
Da das Doppelsalz in konz. Salzsiure ziemlich ldslich ist, beeintrichtigt diese far die 
Herstelluny einer analytisch reinen Substanz notwendige Reinigung die Ausbeute stark. 
Man trocknet auf Ton an der Luft. Die Substanz ist im Schmelzpunktsrohr no& bei 
25@ unverhdert .  

0.2953g Sbst.: 11.75 ccm R/,o-Jodlsg. und 0.0935g As, S,. - 0.2900 g Sbst.19): 0.2617 g 
AgCI. - 0.8046 g Sbst.20): 11.4 ccm R/,o-Schwefelsiure. - 0.6037 g Sbst. verloren im 
evakuierten Exsiccator 0.0432 g. 
€1, H,, 01, N, C1, ASS Sb, (1480.8). 

Ber. Sb 24.67, As 15.19, Ci 21.55, NH, 2.43, H,O (6 Mol.:, 7.30. 
Gef. )) 24.23, )) 15.30, )) 22.32, )) 2.55, )) 7.16. 

An der Luft zog die im evakuierten Exsiccator getrocknate Substanz O.@&Mg 
Wasser wieder an. Sie ist in den gebriuchlichw organischen L6sungsmitteln unl6slicli. 
Durch Wasser wird sie nur  schwer zerlegt. Sie lBst sich in iibmchGssiger verd. 
Natronlauge auf. 

V e r b i n d u n g a u s P h e n y 1 e n - a r s i n s I U r e - s t i b i 11 s l U r e u n d P y r i d i n - 
C h l  o r h y d  r a t ,  (Ha 0, As .  C, H, . Sb Cl&. (C, H,N, HCI),, 11/, H,O. 

5 g Phenylen-arsinsiurestibinslure werden in 50 ccm Salzsiure (D. 1.19) gel6st und 
die L6sung allmlhlich unter Riihren in eine gekiihlte Mischung aus 2ccm I'yridinund 
7.5 ccm Salzsiure (D, 1.19) eingeriiut. Eine dichte Abscheidung setzt cin: man sltugt 
nach einigem Stehen ab, wPscht mit Salzsiure der D.1.17 aus uud trockuet auf Ton 
a n  der Luft. Man erhll t  eine farblose, voluminBse Substanz, die bei 1550 schmilzt. 

17) Viele Arylarsinsiuren zeigen bekanntlich ein charakteristisches Verhalten gegen 

18) vergl. A. 481, 201 [1920]. 19) AufscliluS rnit Kalk. 
20: Destillation mit Natronlauge. 

Magnesiamixtur: Eine Fillung tritt erst beim Kochen ein. 
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0.2920g Sbst.: 9.0ccm n/l,,-Jodlsg. und 0.0724g As,S5. - 03011 g Sbst.: 0.373311 AgCl. 
- 0.4oOpg Sbst.: 12Qccm N (260, 738mm). - 0.8005 g Sbst. verloren im erakuierten 
Exsiccator 0.0143 g. 
C,, Hso 0, N, C111 AS, Sb,, l'/, HZO (1300.1). 

Ber. Sb 18.74, As 11.53, C1 30.01, N 3.23, H,O 1.85. 
Gef. x 18.77, )) 11.98, >) 30.67, D 3.48, )) 1.79. 

An der Luft zog die im Exsiccator entwbserte Substanzmenge 0.013Og H,O wieder 
an. Mit Wasser zerfalt das Doppalsalz. In Aceton oder Methylalkohol lBst BS sich 
mit geringer Trfibung a u t  

Fagt man umgekehrt Pyridin-Salzslure zu der Ldsung YOU ilberschwiger b i n -  
slure-stibinsiiure in konz. Salzsiiure, so erhalt man eine 6lige Fgllung, die erst beim 
Stehen in Eis erstarrt und andere Eigenschaftea hat. Uber diese Verbindung sol1 noch 
im Rahmen einer gr66efen Untersuchung iik die Doppelsalze der Arylstibinchloride 
berichtet werden. 

4 - O x y  - p h e n y l e n -  1 - a r s i n s a u r e  - 3 - s t i b i n s a u r e ,  
[((a), OH. CsHd (1). A s  0, (3). Sb OS, H,O), 3 H20],. 

23.3g 3-Amino-4-oxy-phenylarsinsaure weden in 100ccm 
Wasser iind 80 ccm 5-n. Salzsliure gekst und dia  z o t ie  r tl Albbald kry- 
stallisiert die Dlazoverbindung in Form eines ,gelben Diazophenols aus. 

Das 1 - A r s i n s l u r e  - 3 . 4 - d i a z o p h e n o l  (1 - A r s i n s a u r e -  
3.4 - c h i n o n  -3 - d i a z i d )  &Bt sich durch Absaugen und Waschen 
mit wenig Wasser isolieren. Man e r M t  eine sattgelbe Substanz, (><& die man aus Wasser wnkrystallisieren kann. Im SchmeIzpunkts- 
rob verpufft sie bei etwa 1500, auf dem Platinblech erhitzt, ver- 
pufft sie unter Erglimmen und Ausstohn grobr  RuDflocken. 

Unter dem Hammer verglimmt sie ohne Detonation. 

0 ' 
A ~ ~ ~ H ~  

0.2O(yJ g Sbst. (AufsehtuB mit HNO, + H,S04): 16.6 ccm R/IO-Thiosulfat-Ldsuog. 
C, H, 0, N, As (244). Ber. As 30.72 Gef. As 31.03. 

Uber die interessante Substanz21), welche sich am Licht unter Stick- 
&off -Entwicklung tiefrot fiirbt, sol1 noch naher berichtet werdeQ. 

Ohne Riicksicht auf die gelbe Ausscheidung fiigt man eine wie oben 
.(S. 1143) hergestellte Ltisung von 34g B r e c h w e i n s t e i n  hinzu und macht 
durch Zugabe von uberschiissiger 592. Natronlauge (200 ccm) alkalisch. Die 
nun eintretende Umsetzung bietet ein anderes Bild dar als sonst die Um- 
Betzungen von Diazoverbindungen mit Aritimonoxyd. Der charaktmistische 
voluminiise Schaum bildet sich iiberhaupt nicht. Nach einigeq Sekunden 
steigen die ersten Gasblasen auf : die Stickstoff-Enhicklung dauert d a m  
bngere Zeif hindurch stetig fort. Wenn eine Probe nicht mehr mit alka- 
lischer Resorcin-L&ung kuppelt, fa i t  man durch Ansguern die gebildete 
Arsindure-stibinsiiure aus, saugt ab und wgscht aus. Die Reinigung wird 
in der gleichen Weise wie bei der p-Phenylen-arsim&ure-stibinsaure vorge- 
tnommen, also durch Waschen mit 5%. Salzsaure und Herstellung des Py- 
ridinsalzes. 

Die Oxy-phenylen-arsindure-stibinsiiure ist ein scbwach gefirbtes Pul- 
ver, in den Eigenschaften der p-Phnylen-arsinsiiure-stibfksaure sehr ahnlich. 

0.2513 g Sbst.: 11.95 ccm n/,,-Jodlsg. und 0.0734 g As, S,. - 0 9975 g Sbst verloren 
im evakuierten Exsiccator 0.1134 g 
(C, HI, 0, AS Sb)x (424.8). 

Ber. Sb 28.67, As 17.65, H,O (3Mol.) 12.72. Cef. S b  28.96, As 17.79, H20 11.37. 

21) W e  aus einer inzwischen erschienenen Notiz von H a n  s L i e b, B. 36, 1 3 5  
[1923], hervorgeht, hat dieser die Verbindung auch beobachtet, aber mit h , O ,  k e h  
Umsetzung zur  ArsinsAure erzielt. 



Die feste Substanz zeigt ebenfalls die oben beschriebene V e r z o g e r u n g  d e r  
L 6 s 1 i c h k e i t i n  A 1 k a 1 i e n. Nur ist hier die Verzdgerung vcrgleichsweise etwas 
geringer. 2. B. ergab sich f i i r  eine wie oban hergestcllte 2-proz. Suspension (30Stdn. 
alt) fiir Bccm bei 110 apf Zusatz von 1 ccm n-KOH eine Ldsungszeit von 15 Sek., von 
lccm mLjOH 1 Min. 25 Sek. Auch das ))Alterncc zeigte sich hier. Bemerkenswert 
ist, daS die Phenolgruppe bei dieser Substanz nicht eine momentanc Ldslichkeit in 
Alkalien bewirkt. 

In konz. Salzsiure ldst sich die Substanz beim SLelien auf. Wiihrend jixloch 
die salzsaure Lijsung der p-Phenylen-arsinslure-stibinsQure sich unverindert lingere 
Zeit hilt, sogar erhitzt warden kann, ist diese Losung qupfindlicher. Setzt man 
zu der frisch hergestellten Lcisung Wassser und leitet Schwefelwasserstoff e h ,  SQ 

erbUt man eine gelbe Flllung wie sonst bei Stibinsriurcn. Hat die Lbsung jedoch 
lingere Zeit gestanden oder ist sic kurz erwlrmt worden, so bekommt man mit 
Sehwefelwasserstoff eine mehr oder weniger braunrot gefkbte Flllung; es bat Ab - 
s p a 1 t U n g v o n An t i m o n eingcsetzt. Die friscli hergestellte salzsaure 1,osung zeigt 
gegen Pyridin-Salzslure ein analoges Verhalten wie die p-Phenylen-arsinsla~re-stibin- 
slure: Riihrt man in iiberqchiissige Pyridin-Salzsiiure ein, so erhilt man cine sehr 
volumin6se Krystallisation; gibt man umgekehrt PyridinSa1zsiui-e zur salzsaiiren 
LBsung, so ist dic FQllung Blip. 

A n a l y  t i s c h es. 
Zum AufschluB fiir die As- und Sb-Bestimmung verwendetc ich Salpeter-Scliwcfel- 

s l w e  wie Y i i r  die aromatischen StibinsQurm. Die seinerseit 22) angegebencn Zusitze 
(NaCI und NaHS04) kdnnen wegIallen, wenn man wie folgt verflhrt: Die Stibstanz 
wird rnit 15 ccm konz. Schwefelsiure und 1.5 ccin Salpetersiure der D. 1.49 3/4 Stdn. 
im K j e l d a  hl-Kolben (1Wccm) auf offener Flamme gekocht. Man l i D t  etwas er- 
kalten, setzt zur Entfernung der Salpeterslure 2g Ammoniumsulfat zu rind kocht 
noch Stde. Man llDt nun vollig erkalten, fiigt 10cem \\'asser hinzu, kiililt schnell: 
wieder ab und fiigt etwas 5-n.Salzslure hinzusa). Die T r e n n u n g  d c s  A r s e n s  
u n  d A n  t i m o n s kann nun entweder, nachdem man bei 00 Salzsaure (D. 1.19,XW ccm) 
hinzugefiigt hat, direkt in der iiblichen Weise durch Ausfallen des .irsens als AssS5 
erfolgen. Nach dem Abfiltrieren des Arsmsulfids kann man das Filtrat auf ca. 15uccm 
einkochen, 250 ccm Wasser hinzufiigen und dann in der von R o h m e  r a&) angegebenen 
Weise das Antimon mit SO, (zweckmlBig als Natriumsulfit zugegeben) reduziercn unct 
titrimetrisch bestimmen. hfeistens habe ich jedoch, was sich mir besser bewihrt hat, 
die Trennuiig nach S t I- e c k e r und R i e d e m a n  n 25) ausgeftihrt. Hierzu spiilt man 
die wie angegeben vcrd. Fliissigkeit aus dem ET j e 1 d a h 1 - Kolben mit eisgekiihlter 
Salzs5urz der D. 1.19 in einem 300-ccm-Kolben, ffillt auf ca. 225 ccm auf :ind destilliart 
dann nach Zugabe von 1.5s Bromkalium in der vorgeschriebenen Wcisc imtcr Zu- 
tropfen von Thionylchlorid 26) das Arsen ab. Bei der Bestimmung det .\ntimons 
habe icb nicht nach S t r e c k e r  und R i e d e m a n n  verlahrea, sonderii den Destil- 
lationsriickstand mit Wasser vcrdiinnt, dureh Auskochen im C02-Strom von der  
schwefligcn Siure befreit und das Antimon titrimetrisch bestimmt (bicarbonat-alkn- 
lisch mit R/,o-Jod16sung). 

22) A. 421, 245 [1920]. 
23) Um mitunter auftretcude .4bschcidi1ngcu beim nachfolgenden ,\bkiihlen auf 

24) B. 34, 1565 [1901]. 
00 zu verhindern. 

35) B. 52, 19% [1919]. 
26) Der Tropftrichter miindct zwcckmUig unter dem Fliissigkeitsspiegel, clas Zu- 

tropfen wird durch gelinden Uberdruck im Tropf Lrichter erleichtert. 


